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還元生成 マ グ ネ シ ウ ム 中 の 不純物 に
つ い て
池
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正 夫
On the Impurities in Magnesium Produced by the 
Reduction with Fe-Si Alloy 
Masao lKEDA 
By studying the 回use of the mixing of the impurities in magnesium produced by the 
reduction method the following results were obtained. A part of Fe， Al， Mn in magn田ium
produced comes from the reducing material， Fe-Si. Inαeasing the amount of Zn， Mn with the 
rise of ZnO， Mn02 ， th匂e impurities seem to come from dolomite. In longitudinal dir配tion
Mn， Cu， Al and Si are distributed p∞dy in t.he middle part and d佃sely in the both ends 
of the sleeve， while Zn shows high value at the lower temperature side. Filtration of Mg 
vapour in its path， cutting 0任 the den田 impurity part and refining the other high purity 
side may contribute to prevent the above-mentioned impurities coming in the Mg deposit. 
I 緒 言
還元生成 マ グ ネ ジ ク ム 中 の不純物 と し て は Zn， Fe， Si ， Mn， cu が あ げ ら れ る 。 従 来 の 鋳 物 用 合
金 と し て の マ グ ネ ν ク ム の 用 途 の 外 に ， 近年高純度 の 金属 を 得 る た め の 還元剤 と し て よ り 純度 の 高
い も の を 必要 と し ， 不純物 の 混入防止に 関 す る 対策 の確立が急務 と さ れ て い る 。
不純物 の 混入経路 を 追求す る た め に 還元実験， 熱力学的計算等種 々 の面 か ら 検討を行 っ た 。 ま た
マ グ ネ ジ ク ム 中 の不純物 は 成分金 属 に 特有 の 蒸気圧 を 示 し ， 従 っ て 当 然生成 マ グ ネ ν ク ム 中 に お け
る 濃度分布 の 状況が相違す る も の と 考 え ら れ， 不純物 の 分布状況 を把握す る こ と に よ っ て そ の 浪人
防止 に 対す る よ り 積極的 な 対 策 を た て る こ と が 出 来 る も の と 考 え ら れ る 。
E 実 験 方 法
表- 2， 3 に示す よ う な Si， Fe-Si ， Ca-Si， Ca-Si←Mn お よ び Al-Si 合金を MgOjSi = lj1 ( モ
ノレ 比〉 に な る よ う に ド ロ マ イ ト に 配合 し て プ リ ク ッ ト と し て 実験に供 し ， 収率に お よ ぽ す 影 響 な ら
び に還元剤 よ り 混入す る 不純物 に つ い て 検討を行 っ た 。
表-1 実験に使用 し た ド ロ マ イ ト
の 化学 組成 C%)
M前 I CaO I Si02 IF官品|マ乞開
州 臼 ペ 0 .32 1 0 . 51 I 1 詔
表一2 実験に使 用 し た Si お よ び
Fe-Si の 化学組成 C%)
種 別 I Si I Fe I Ca I Al I Mn I Cu 
Si 1 97 . 521 1 . 011 0 . 21 1  0 . 191 -1 
Fe-Si 1 75 . 26 : 19 . 77 1 0 . 65 i 2 . 83 1 O .叫 0 .08
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表-3 実 駄 に 使 用 し た Ca-Si ， Ca-$i-Mn 
お よ び AI Si の 化')1:組成 (%)
ま た生成 マ グ ネ ジ ク ム 中 の 不純物 を し ら
べ る に は ， 75%Si の Fe- Si を MgO/Si =
1/1 ( モ ノレ 比〉 に な る よ う に ド ロ マ イ ト 中 に
配合 し て 還元 を 行 い ， 表-4 に 示す よ う な
熔剤 を 使 用 し て 熔解粘製 し 分 析 に 供 し た 。
f毛 別 | Si  Fe AI Mn 
Ca-Si I 31 . 65 54 . 28 8 74 l  。 ぺ 0 . 75
Ca Si 乱.fn l 17 . 56 56 . 37 9 . 43 I 1 . 04 I 16 . 02 
AI Si 47 . 44 0 . 41 I 52 . 13 I 0 . 013 
表 4 'J� 肢 に 使 }目 し た 熔 剤 の
化学組lえ (%)
間
一則
一
実験装 置 は 先 に 報 告 し た よ う に 直 径 60mm の レ ト
ル ト を使 用 し ， い ず れ も 11500 ， 1O- 2mmHg の も と
で2hr 加 熱還元を行 っ た O 不純物の 分布状況 を し ら べ
る に は ， 予�!1I 実 験 を 行 っ て 企 )JU ;1，当 時 間 を 三 区 聞 に 分 け ，
ほ ぽ 同 旦; の マ グ ネ v ワ ム を 得 る の に要す る 時 聞 を ilJ.IJ定
し て お く 。 こ れ を も と に し て 各 加 熱 時 間経過後 装 置 内 に ア ル ゴ ン を 導入 し ， マ グ ネ よ/ ヲ ム の 蒸発を
停止 さ せ て 市'温 ま で 冷 却 し ， ス リ ー ブ よ り マ グ ネ v ク ム を 利 ぎ と り ， :f!} び ス リ ー ブ を 挿入 し て 加 熱
を 続行す る 方 法 を 採 用 し た 。 こ の よ う に し て 合司- 2h1' 力rJ p:I\還元後 の 全 マ ク ネ ν ク ム の 量 の ほ ぼ 1/3
を 3 回 に 分 け て 杭 取 し 分析 に 供 し た 。
マ グ ネ ν ワ ム 中 の 混入成分 の 分析 は つ ぎ の よ う に し て 行 っ た 。
Si の 定 量
試料 2g を 仔: 取 し 水 25cc と 棚酸飽夜1溶液 5cc を 加 え ， ビ ー カ ー を 流水 で 冷却 し な が ら 硫酸 ( 1 :
4 ì を 23 . 4cむ 正 し く 加 え る 。 さ ら に 硫酸 ( 1 : 4 )  1cc を 加 え て 試料 を 完全 に溶解す る 。 つ ぎ に 過
硫酸 ア シ モ ニ ウ ム 0 . 1g1' を 加 え ， 約10分 間 放 置 後溶液 を 100cc の メ ス プ ラ ス コ に移 し 水 で 約 90α
と す る 。 モ リ ブ デ ン 政 ア シ モ ニ ウ ム ( 8 %) 5cc を 加 え 水 で 標線 ま で う す め る 。 こ れ を 15�250 に
約15分 間 放 置 し て 1h1' 以 内 に 420mμ 間 近で 1成光度 を 測定す る 。
Cu の 定 量
試料 19 を 塩酸 ( 1 : 1 )  15cc に溶解 し ， .t1'X化 ア シ モ ニ ク ム 10g を添 加 し て 水 を 加 え 100�200cc
に稀釈す る 。 つ ぎ に ク ヱ シ 酸 (25%) 5cc を 添 加 し ア ン モ ニ ヤ 水 を 加 え PH7�9 に 調 節 し ， 分液 ロ
ー ト に 移 し て ジ ヱ チ ノレ ジ チ オ カ ノレ パ ミ ン 自主 ナ ト リ ク ム (0 . 1%) を 加 え る 。 と れ を 凹塩化炭素 2Qcc
で 抽 出 し 吸光度 を 測定す る 。
Fe の 定 量
試料 2g を出限 (1 : 1) 30cc に溶解 し ， 酢 酸 ナ ト リ ク ム (50%) 10cc を 添 加 し て メ ス プ ラ ス コ に
移 し ， 塩陛 ヒ ド ロ キ v ノレ ア ミ ン (10%) 2α， オ ノレ ソ プ ェ ナ ン ス ロ リ ン (0 . 2%) 5cc を 加 え る 。 水 で
標線 ま で 稀釈 し l汲 光度 を 測定す る 。
Mn の 定 量
試料 5g を硫酸 (1 : 4) 100cc に溶解 し 硝酸 (1 : 1) 5cc を 加 え 鉄 な ど を 酸化 し ， 硫 酸(1 : 1) 70cc を
加 え て 加 熱 し ， 煮 沸 し 始 め た ら 過沃 素 カ リ ク ム 0 . 8g を 加 え さ ら に 5 分間煮沸す る 。 冷却後硝酸 (2 :
100) を 用 い て プ ラ ス コ に移 し ， 標線 ま で稀 釈 し 吸光度 を 測定す る 。
Al の 定 量
試料 認 を と り 水 10Qcc を 加 え 過塩素酸 (70%) を 試 料 が溶解す る ま で 滴下 し ， メ チ ノレ レ ッ ド を
指示薬 と し て 水酸化 ナ ト リ ク ム 溶液 (10%) で 中 和 し ， 溶液が 微赤色 に な る ま で 5N 過塩素酸 を 加
え る 。 つ ぎ に 過塩素酸 1cc， 2N 酢 竣 ナ ト リ ク ム 溶液 2cc， ゼ ラ ナ シ 溶液 (0 . 5%) 1cc， Pontachrome 
Violet SW 溶液 (0 . 05%)20cC を 加 え る 。 こ れ を 50cc の メ ス フ ラ ス ゴ に移 し 水 で 標線 ま で う す め る 。
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5ô，-40õ に 5�10 分間加熱 し 室 温 に 冷却 し て ポ ー ラ ロ グ ラ ム を と る 。
Zn の 定 量
試料 19 を 塩酸 7cc に溶解 し ， 水 酸化 リ チ ク ム 溶液 (10%) を 加 え PH 3�6 . 5 に調節 し ， ゼ ラ チ
シ 溶液 (0. 5%) 1cc を 加 え る 。 こ れ を 25cc の メ ス プ ラ ス コ に 移 し 水 で 標線 ま で う す め て ポー ラ ロ
グ ラ ム を と る 。
E 実 験 結 果
1 .  還元剤 の 相違が 純度 な ら び に 収率に お よ ぽす影響
表-5 は 種 々 の 還元剤を使 用 し て い ずれ も MgO/Si = 1/1 ( モ ノレ 比〉 に な る よ う に 配合 し た プ リ ケ
ッ ト を ， 11500 に 2hr 還元 し た 場 合 の 生成 マ グ ネ ν ワ ム 中 の Fe， Si， Zn， Mn， AI， cu の 平均含
有量， 収率 を 示 し た も の で あ る 。
表一-5 還元剤が マ グ ネ ν ワ ム の 純度 な ら び に 収 率 に お よ ぽす影響 (%)
種 類 I Fe I Si I Zn I Mn I AJ I Cu I Mg(Ba刈 収 率
MgO.CaO-Si(98%) 0 . 010 0 . 003 0 . 026 0 . 003 0 .003 0 . 0010 99 .954 92 .85 MgO.CaOーFe-Si 0 . 059 0 . 003 0 . 039 0 . 003 0 . 002 0 .0008 99 .893 80 .85 
MgO-Ca-Si 0 . 013 0 . 006 0 . 026 0 . 007 0 . 002 0 . 0003 99 .945 75 .06 MgO.CaO-Ctl-Si-Ì'.必1 0.051 0 . 003 0 . 082 0 . 153 0 . 010 0 .0005 99 .701 81 . 04 
MgO.CaO-Ca-Si 0 . 049 0 . 003 0 . 060 0 . 013 0 . 003 0 .0021 99 .869 79 .96 
MgO.CaO-AJ-Si 0 . 024 0 . 003 0 . 071 0 . 177 0 . 0175 0 . 0060 99 .701 94 . 29 
Fe は MgO-Ca-Si 系 の 場合 も や や 低 い が ， Si (98%)， AI-Si の よ う な 還元剤 中 の Fe 含有量
の 少 い 場合 に は一般 に マ グ ネ V ク ム 中 の Fe は 低 く ， 還元売j 中 に 多 い ほ ど マ グ ネ ν ク ム 中 に も 高 ぐ な
る と と か ら ， Fe は 還元剤 中 か ら も か な り 混入 し て く る も の と 考 え ら れ る 。
Si に 関 し て は い ず れ の 還元剤 の 場合 も あ ま り 差違が 認 め ら れ な い 。 Zn は い ず れ の 場合 で も 混入
し て 来 る が ， Si ， Fe-Si を 還元剤 と す る 場合が幾分少い傾 向 を 示 し て い る 。
Mn は Ca-Si-Mn を還元剤 と し て 使 用 し た 場 合 に 高 く な る の が 明確 に 認 め ら れ ， こ の こ と か ら
品位1 は 還元剤 の 方か ら か な り 混入 し て 来 る も の と 考 え ら れ る 。
AI に 関 し て も AI-Si を 還元剤 と す る 場合 に 高 く ， こ の 点か ら AI の 大部分 は 還元剤 の 方か ら 混
入 し て 来 る と 考 え て も よ い よ う に思われ る 。
cu は Ca-Si 還元の 場合がや や 高い よ う で は あ る が ， そ の 他 の 還元剤 の 場合 に お い て は あ ま り 判
然 と し た差 は 認 め ら れ な い 。
一方 マ グ ネ ν ク ム の 純度 を Balance と し て 求 め て み る と . 98�泌Si， MgO-Ca-Si， MgO.CaO­
Fe-Si の )1買 に な り ， 還元剤 中 に 不純物 の 少 い 場合 ほ ど 純度 が 高 く な る 傾 向 が 認 め ら れ， 従 っ て 還元
剤 の 方 か ら 混入す る 不純物が相 当 量 あ る も の と 考 え ら れ る 。 ま た 還元収率 は Al-Si， Si の j闘で MgO
-Ca-Si の 場合 に は 幾 分低い傾 向 を 示 す が ， 他 の 三者 の 場合 に は あ ま り 大 き な 相違 は 認 め ら れ な い。
2 .  ド ロ マ イ ト の Fe-Si 還元 に お よ ぽ す ZnO， Mn02 添加 の 影響
ド ロ マ イ ト 中 に は Zn， Mn が 酸化物 と し て 含有 さ れ て い る が ， こ れ ら が Fe-Si で 還元す る 場合
に マ グ ネ ジ ク ム と と も に還元 さ れ て 凝縮金属 中 に 混入 し て 来 る か ど う か を し ら べ る た め に ， ド ロ マ
イ ト 中 に故 意 に ZnO， Mn02 を 添 加 し て 還元実験を 行 っ た。
図-1 は MgO/Si = l/l ( モ ノレ 比〉 に 配合 し ， さ ら に ZnO を添加 し た プ リ ケ ッ ト を 11500 に 2hr
還元 し た 場合の 収率 と 試料単位重量当 り の 生成量を示す。 ZnO が 10% ま で は 収 率 は 増 加 す る が. 15 
% の 場 合 は 逆に低下 し ， 一方生成 量 は 添加 量 と と も に 増 加 を 示 す 。
表-6 は ZnO の 添 加 量 と 生成 マ グ ネ 乙I �ア ム
中 の Zn (%) の 関 係 を 示 す 。
凝着 マ グ ネ v ク ム の 高温部 ， 中 央部 ， 低 温部
の 三 ケ 所か ら 分析試料を 採 取 し た が ， 凝着 部 の
温度 が低 く な る に つ れ て ， ま た ZnO の 添 加 量
が増す に つ れ て マ グ ネ ν ワ ム 中 の Zn は 増加 を
示 し ， こ の 傾 向 は 凝着 マ グ ネ 乙/ ク ム の 縦断面 の
マ ク ロ 組織 に も 明 瞭 に 現わ れ て い る 。 従 っ て
Zn は ド ロ マ イ ト 中 か ら 還元 さ れ て マ グ ネ ν ク
ム 中 に 混入 し て 来 る も の と 考 え ら れ る 。
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図-1 ZnO の 添加量 と 収率 ， 生成 Mg 量の関係
表-6 ZnO の 添 加 量 と 凝着 マ グ ネ ν ク ム 中 の Zn (%) の 関係
。
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図-2 は Mn02 を 添 加 し て 同 様 に 還元 を 行 っ た場合 の 結果で あ る が ， 収率， 生成量 と も に Mn02
の 添加 量 が 増す に つ れ て 低下 を 示 し て い る 。
表-7 は j\1n02 の 添 加 量 と 生成 マ グ ネ ジ ワ
@ ム 中 の Mn (%) の 関係 を 示 す。
ZnO 添 加 の 場合 の よ う に 明確 な 傾 向 は 認 め
図 2 Mn02 の 添加量 と 収率， 生成 Mg 量の関係
表-7 Mn02 の 添加 量 と 凝 若 マ グ ネ V ウ ム 中 の Mn 量 (%) ω 関係
Mn02 添加量く%)1
試ーよ\�I
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ら れ な い が ， Mn02 添 加量が増す に つ れ て 凝着
マ グ ネ V ウ ム は 次第 に 硬 く な り ， 添 加 量 が 10%
以上で は マ グ ネ ジ ウ ム が著 し く 汚損 さ れ ， Mn 
の 混入 の 影響 が 明 確 に 現われ る 。 従 っ て Mn も
ま た 一部 は ド ロ マ イ ト [い か ら 還元 さ れ て 混入す
る も の と 考 え ら れ る 。
5 10 15 
0 . 0012 
0 . 0018 
0 . 0031 
0 . 0013 
3 .  お，着 マ グ ネ ジ ワ ム 中 の 不純物 の 分布
図-3 に 凝着 マ グ ネ V ワ ム 中 の 不純物 の 分布 状 況 を 示す 。 Mn， CU， Al の よ う に 比較的蒸気圧 の
低 い 金 属 は 高温側 で 高 く ， 中 央部 以 降 で は低 く な っ て い る 。 と れ に 反 し て Zn の よ う に 高い蒸気圧 を
示す金属 で は 高温側 で 低 く ， 低温側 で は 高 く な る 傾 向 を 示 し て い る 。 Fe の 場合 は 蒸気圧 の 低い 金属
i舗
で あ る に も か か わ ら ず， Zn と 同様 に 低 温側 で 高 い 傾 向 を示 し て い る 。 と れ は 恐 ら く ス リ ー プ材料か
ら の Fe の 混入等が影響 し て い る も の と 考 え ら れ る 。
厚み 方 向 に お け る 不純物 の 分布状況 を 見 る と ， Al の 場合 に は あ ま り 明確な結果 は 得 ら れ て い な い
が ， Zn， Si ， Mn， Fe は い ずれ も 還元反応
0 . 8  � 
0. . 6  
�、
。 工 の 初 期， 中 期， 後期 の 順 に 還元反応 の 進行す
る に つ れ て 次第に減少を示 し て い る 。
、x】 。 on I Zn. 
、�袋 .. . /� 百 マ グ ネ シ ウ ム 中 の不純物の混入原因に
関 す � 考察
。
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還元生成 マ グ ネ ジ ク ム 中 に不純物が混入す
る 経路 は お よ そ 次 の よ う に 大別 し て 考 え る こ
と が 出 来 る 。
、潟、 O，ø02 a) プ リ ケ y ト の 微粉が機械的 に 混入す る
場合
'ヘ
。019
0. 010 さ ブ リ ケ ァ ト の 強度 が 不足 の 場合， COl) ' 水
0.006 ぎ 分が 残存す る 場合等 に ブ リ ケ ッ ト が レ ト ノレ ト
ミ::: O.Co2 ーー二二- -
内 で 破壊 し ， そ の 微粉が ポ ン プ の 作動開始時
あ る い は 加 熱還元 中 に 真空度 が急激に変化す
る よ う な 場合 に ス リ ー ブ 内 に 吸 引 さ れ， 凝着q 。 J ￡ 議 :Jh. 1Vゾ ー一一一一ー ず� ;員 11ヅ マ グ ネ ν ク ム 中 に 機械 的 に 混入 し て 来 る こ と
が 考 え ら れ る 。
b) 酸化物の 解離に 伴 う 不純物 の揮発混入
図 -3 不純物 の 分布状況 1 = 初期 H = 中期 皿 =後期
の可能性
ド ロ マ イ ト 中 に 酸化物 と し て 存在す る 元素が 高温真空下で 解離 し て ， 凝縮 マ グ ネ ジ ク ム 中 に揮発
混入 し て 来 る か ど う か を 酸化 物 の 解離圧 を 求 め て 検討 し て み る 。
一般 に MO = M + ;.f 02 の 反応 に お い て ， 酸化物 の 周 囲 の 酸素 の 圧 力 が解離圧 よ り 小 さ け れ ば酸化
物 は 解離す る 。 従 っ て 還元温度 範 囲 に お け る 解離圧 を 求 め る こ と に よ っ て ， 解離混入す る か ど う か
を 知 る こ と が 出 来 る 。
各酸化物の標準生成遊離 エ ネ ノレ ギ ー の 変化 は つ ぎ の よ う に 与 え ら れ る 。
MgO = Mg(g) + ;.f 02 ; ムP = 181 ， 600 +7 . 37TlogT -75 . γT 
CaO = Ca+ ;.f 02 ; ムFO = 153 ， 550 -25 . 64T 
ZnO = Zn(g) + 弘O2 ， ムP = 115 ，420 + 10 . 35TlogT -82 . 38T 
A12 0a = 2A1+ U02 ; ムP = 405 ， 760 + 3 . 75TlogT -92 . 22T 
MnO = Mn+ ;.f 02 ; ムFO = 91 ，950 - 17 . 4T 
Si02 = Si + 弘O2 ， ムFO = 210 ， ω0 十 3 . 0TlogT -52 . 22τ 
3Fe2 0S = 2FeIl04+ ;.f 02 ; 合FO = 59 ， 620 -33 . 62T 
Fea04 = 3FeO + ;.f 02 ; ムFO = 74 ， 620 -29 . 9T 
FeO = Fe +  ;.f 02 ; ムP = 62 ， 050 - 14 . 95T 
従 っ て ムP = - 4 .  574TlogK の 関係 に よ っ て 1200。 に お け る 解離圧 を求 め る と 表-8 の よ う に
な る 。
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表-8 1200。 に お け る ド ロ マ イ ト 中 の 酸化物の 解離圧 (mmHg)
酸 化 物 I MgO I Cao I ZnO I A1203 I MnO I S臼iO匂2 I Fe2匂2
解 離 圧 I 2 以別1咋 …341 3u山山1以1x1刈1咋 似M…10叶O
す な わ ち ド ロ マ イ ト を Fe-S日i で 還元す る 場 合 に 採 用 さ れ る 1叩0- 2�1叩O ← 3mmHg 程度 の 真空度 で は
ド ロ マ イ ト 中 の 酸化物 は 大部分が解離 し な い が ， ZnO は 理論上 12000 で は 還元過程に お い て 解離
し 得 る わ け で ， 当 然揮発 し て 生成 マ グ ネ ν ワ ム 中 に 混入 し て 来 る 可能性 が あ る 。
c) Fe-Si 中 の 成分 の 真空下 に お け る 揮発混入 の可能性
表-2 に 示 し た よ う な Fe- Si 中 の 成分が 還元過程 に お い て 金属 マ グ ネ ジ ワ ム cjl に 蒸発 混入す る か
ど う か を し ら べ る た め に ， 1200。 に お け る 蒸気圧を求 め て み る 。 各成分 の 蒸気圧 P(mmHg) と 温度
の 関係 は そ れ ぞ れ次 の よ う に 与 え ら れ る 。
Si ; logP == 18 ， 00ぴf - l _ 1 . 0221ogT + 12 . 83 
Fe ; logP ==  -21 ， 080T-- 1 -2 . 141ogT + 16 . 89 
Ca ; logP ニ ー9 ， 840T- l _ 1 .  2110gT 十 12 . 575
Al ; !ogP == - 16 ，  450T寸 - 1 . 0231ogT + 12 . 36 
Mn ; !ogP == - 15 ， 570T-- 1 -2 . 011ogT 十 16 . 42
Cu ; logP ==  17 ， 520T一 1 - 1 . 211ogT + 13. 21 
表-9 に こ れ ら の 成分 の 12000 に お け る 蒸気 圧 を 示す。
君主-9 Fe-Si 中 の 成 分 の 12080 に お け る 蒸気圧 (mmHg)
Si Fe Ca AI Mn Cu 
7 . 67 X 10-6  
す な わ ち Fe-Si rjJ の Si ， Fe， Al， Cu の 蒸気圧 は 1200。 に お い て 10 - 5�1O - 6mmHg 程度 で マ
グ ネ ν ワ ム の 蒸気圧 に 比校 し て 著 し く 小 さ く ， 従 っ て 理論 上 は Fe-Si 中 の こ れ ら の 成 分 が 還元過程
に お い て 揮発 し て 金属 マ グ ネ 乙/ ワ ム 中 に 混入 し て 来 る 可能性 は 比較的少い よ う に 思わ れ る 。 Mn は
10-3mmHg 程度の 蒸気圧 を も つ か ら Fe-Si 還元法 に 採 用 さ れ る 温 度 ， 真空度 の 範囲 で は 揮発混入
す る 可能性 は 十分あ る も の と 考 え ら れ る 。 Ca は 4 . 46mmHg の 蒸気圧 を も つ か ら 当 然 混入す る 可能
性 は あ る わ け で は あ る が ， Ca 蒸気 に よ る ド ロ マ イ ト 中 の 他 の 酸化 物 の 還 元反応 は 容 易 に起 り 得 る か
ら ， Fe-Si 中 に 存在す る Ca が 蒸 発 し た と し て も 一部 は 酸化物 と し て プ リ ケ ッ ト 中 に 残宿 す る で あ
ろ う し ， た と え 凝着 マ グ ネ ν ヲ ム 中 に 混入 し た と し て も Mg と Ca の 蒸気圧 の 差 は か な り 著 し く 凝
着 位 置が異 る か ら ， 容 易 に 分 離 し 得 る も の と 考 え ら れ る 。
d) 還元反応 に 伴 う ド ロ マ イ ト 中 の 不純物の 混入 の 可能性
ド ロ マ イ ト 中 に は MgO， CaO， Si02 ， A12 03 ， Fe2 03 の 他 に MnO， ZnO が 存在す る 。 還元過
程 に お い て こ れ ら の 酸化物が Fe-Si に よ っ て ， あ る い は 生成 し た マ グ ネ ジ ク ム の 蒸気 に よ っ て 還元
さ れ て 凝着 マ グ ネ ジ ク ム 中 に 混入 し て 来 る こ と が 予怨 さ れ る 。 こ れ ら の 酸化物 は 1炭焼 ド ロ マ イ ト 中
に お い て は ， ν リ ケ - r ，  ア ノレ ミ ネ - r ，  ブ ィ ラ エ ト 等 の か な り 復雑 な 形 で 存在す る こ と も 考 え ら
れ る が ， そ れ ぞ れ の 酸化物が単純な 遊離状態 で 存在す る も の と 仮定 し て 還元反応 を熱力学 的 に 検討
し ， ド ロ マ イ ト 中 よ り 生成 マ グ ネ V ? ム へ の 不純物 の 混入の可能性を し ら べ て み る 。
A12 03 と 生成 マ グ ネ 乙/ ク ム と の 反応
A12 0. 十 3Mg(g) == 2Al + 3MgO 
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の 標 準生成遊離 ヱ ネ ノレ ギ ー の 変 化 は
ムFO = - 139 ， 040 - 18 . 36TlogT + 134 . 88T 
と 表わ さ ぷ 12∞。 に お い て は ムFOくO と な る 。 す な わ ち ド ロ マ イ ト 中 の A12 0a は 生成 し た マ グ
ネ ジ ク ム の 蒸気 に よ っ て 還元 さ れ る こ と に な る が ， 一方高温 X悲解析 図 に よ る と MgO-A120a 聞 の
反応 に よ っ て 容易 に MgA12 0壬 を 生成す る こ と が確認 さ れ る 。 従 っ て 以後 の 反応が抑制 さ れ て ， 実
際 に は 必 ら ず し も こ の よ う な 単 純 な 反応 と は な ら な い で あ ろ う 。
つ ぎ に Fe2 0S を Mg(g)， Si で 還元す る 場合 の 反応
Fe2 0 a +3Mg(g) = 2Fe +3MgO 
2Fe20a +3Si = 4Fe + 3Si02 
の 標準生成遊離 エ ネ ノレ ギ ー の 変 化 は い ず れ も 12000 に お い て は 負 と な り ， ド ロ マ イ ト 中 のFe2 0a
は Fe-Si 中 の Si に よ っ て も 生成 マ グ ネ ν ワ ム の 蒸気 に よ っ て も 還元 さ れ る こ と に な る 。
MnO に対す る 還元反応 に つ い て 検討す る と
MnO 十 Mg(g) = Mn + MgO 
2MnO +Si = 2Mn+Si02 
の 反応 の 標準生成遊 離 エ ネ ノレ ギ ー の 変 化 は
ムp = -89 ， 650-7 . 31flogT + 58 . 3T 
ムp = -26 ， 700 - 3 .  OTlogT + 17 . 42T 
と な り ， 1200。 に お い て は い ずれ も 負 と な る 。 従 っ て MnO は Fe-Si 中 の Si に よ っ て も ， 生成 マ
グ ネ ν ク ム 蒸気 に よ っ て も 還元 さ れ る こ と に な る 。
ZnO に対す る 還元反応 に つ い て は
ZnO 十 Mg(g) = Zn(g) 十 MgO
2ZnO + Si = 2Zn(g) +Si02 
の 標 準生成遊離 エ ネ ノレ ギ ー の 変化 は そ れ ぞ れ
ム.p = -66 ， 180 + 2 . 98TlogT-6 . 68T 
ムp = 22 ，240 + 17 . 70TlogT - 112 . 54T 
と 表 わ さ れ， 1200。 に お い て は い ずれ も 負 と な る 。 従 っ て ド ロ マ イ ト 中 の ZnO は Fe-Si 中 の Si
に よ っ て も 生成 マ グ ネ 乙/ ク ム の 蒸気 に よ っ て も 還 元 さ れ る こ と に な り ， 先 の 実験結果 と も よ く 一致
す る 。
e) ス リ ー プ材質 よ り 不純物 の 混入
生成 マ グ ネ 乙/ �フ ム を 剥離す る 場合 に不純物， 例 え ば Fe， Cr， Ni 等 が ス リ ー プ材料か ら マ グ ネ ν
ワ ム と と も に 削 り 取 ら れ て 混入す る こ と が考 え ら れ る 。 こ の 点 に 関 し て は 工業 的 な 大 規模 の 操業 の
場合に は あ ま り 問 題 に は な ら な い で あ ろ う が ， 実験室的 な 小 規模 の 場合 に は ご く 少 量 の Fe の 混入
に よ っ て も 全体 の 品位 が著 し く 低下す る こ と が 予想 さ れ る 。 一般 に は マ グ ネ ν ワ ム は Fe と 殆 ん ど 合
金 を 作 ら な い と さ れ て い る が ， 小型の 鉄ノレ ツ ボ を 用 い て 熔解精製 を 行 う 場合 に は 幾 分 Fe が増加す る
の が認 め ら れ る 。 従 っ て 実験室的 に 作 ら れ た マ グ ネ ν ク ム は ， 工業的 に 得 ら れ た も の に 比較 し て 一
般 に Fe が高 く な る 傾 向 が あ る 。
Y 不純物の混入防止に 関 す る 考察
プ リ ケ ッ ト の 微粉 が 機械的 に 混入す る 場合 に は 生成 マ グ ネ V ク ム と の 化学 的結合 は 行わ れ て い な
い か ら ， 次 の 工程で あ る 熔解精製 の 段階 に お い て 大部分が除去 さ れ る も の と 考 え ら れ る 。 す な わ ち
ド ロ マ イ ト 中 に 酸化物 の 形 で 存在す る と 考 え ら れ る も の の 比重 は ， MgO(3 . 58)， 白0(3 . 40)， ZnO 
(5 . 47)， Al� 09(3 臥 附10(5 . 43)， Fe2 0�(5 担33 で い ず れ も マ グ ネ 内 ム の 比重 よ り 大 き く ， 従
132 
っ て 熔解精製時 に熔融 マ グ ネ ν ワ ム の 下層 の 熔剤 中 に大部分が 吸収， 除 去 さ れ る も の と 考 え ら れ
る 。
し か し 作 業 時 に お い て は 出 来 る だ け灼熱減量 の 小 さ い ， 膨脹収縮 の 熱変化 も 少 い 強 固 な ブ リ ケ ッ
ト を 準備 し ， 真空度 の 急 激 な 変 化 こ と に ポ ン プ の 作動 開始時 に お け る 減圧 に留 意す べ き で あ ろ う 。
さ ら に 積極的 な対策 と し て は 民帥erman主が マ グ!、 ν ク ム の 蒸溜 に お い て 報告 し て い る よ う に ，
マ グ ネ ν ク ム 蒸気 の 通路 に ブ イ ノレ タ ー を 設 け 櫨過す る こ と に よ っ て よ り 効果的 に 防 ぎ 得 る も の と 考
え ら れる 。
ま た マ グ ネ V ク ム の 用 途 に よ っ て は ， 次 の よ う な 精製 法 を 行 っ て 高純度 の も の を 得 る 方 法が 考 え
ら れる 。 図-3 の マ グ ネ レ ク ム 中 の 不純物 の 分布 を し ら べ た 結果か ら ， 長子方 向 で は 凝着 マ グ ネ ν
ク ム の高温， 低温の両側， 厚み 方 向 で は 外周 部 が不純物に 富 む こ と が判 る 。 従 っ て こ の 部分 を 切 断
削 除 し ， 比較的純度 の 高い 部分 の み を 次 の 熔解精製 の 工程 に 廻 す か ， あ る い は再蒸溜 を 行 っ て さ ら
に 高純度 の も の を 得 る と と が 出 来 る で あ ろ う 。 切 断 削 除 し た 比較的不純物 に 富 む部分 は 精製後 マ グ
ネ ν ク ム そ の 他 の 成 分 を 添 加 調 合 し て ， 表-10 の よ う な Al， Zn， Mn 等 の あ ま り 問 題 に な ら な い 鋳
物用 合金 と し て 使 用す る こ と が出来 る 。
1 種
2 種
3 種
4 種
表-10 ]IS 鋳物用 マ グ ネ ν ワ ム 合 金 の 組成 C%) 
AI Zn Mn Si 
5 . 3-6 . 7  2 . 5-3 . 5  0 . 15-0 . 6  く0 . 3
8 . 1-9 . 3  0 . 4-1 . 0  0 . 13-0 . 5  <0 . 3  
8 . 3-9 7 1 . 6-2 . 4  0 . 10-0 . 5  く0 .3
1 ') _') A ど/凸 q
Cu Ni Mg 
<0 .25 <0 . 01 Bal . 
く0 . 10 く0 . 01 BaJ. 
く0 . 25 く0 .01 Bal . 
<'0 1 0  〈〆0 01 BaJ . 
こ れ ま での実験結長良 よ れば 還元条件 と り わ け ス リ ーブ内の温度勾配を左右す る 冷却状態， 真空
度 に よ っ て マ グ ネ シ ク ム の 凝着位 置 は 著 し く 影響 さ れ ， し か も マ グ ネ ν ウ ム 中 の 主要不純物 は そ れ
ぞ れ特有 の 蒸気圧 に従 っ て 濃 度分布 を 異 に す る 。 ま た 一方 凝着 マ グ ネ ν ク ム の 断面 の 形状， 厚み は
オ り プ ィ ス 板の 有無， 形状 に よ っ て 著 し く 左右 さ れる 。 従 っ て オ リ ア イ ス 板 を 設 け る こ と に よ っ て
厚み 方 向 の 不純物 の 分布 を 変 え る こ と が 出 来 ， ス リ ー ブ 内 の 温度勾 配 を 調 節 し て 長手方 向 の 分布 を
変 え ら れ る わ け で ， マ グ ネ る/ ワ ム 中 の 不純物 を 低i日 側 ， 高温側 に濃縮 し τ ス リ ー プ の 広範囲 に 立 っ
て 不純物 の 少 い マ グ ヰ、 ν ワ ム を 凝お さ せ る こ と も 可能 で あ ろ う Q
百 総 括
還 元生成 マ グ ネ ν ク ム 中 に 不純物が 混 入 し て 来 る 原 因 を 種 々 の 面 か ら 検討 し て J欠 の よ う な 結果を
得 た 。
1) 還 元剤 を 種 々 変 え て 還 元 を 行 っ た 結果， Fe， Mn， Al は そ の 一部が還元剤か ら 混 入す る こ と を
知 っ た 。
2) ド ロ マ イ ト 中 に故 意 に 添 加 し た ZnO， Mn02 の 量が増す に つ れ て 生成 マ グ ネ ν ワ ム 中 の Zn，
Mn が増加 し ， 従 っ て こ れ ら の 成分 は ド ロ マ イ ト 中 か ら も 還元 さ れ て 混入 し て 来 る も の と 考 え ら
れ る 。 こ の こ と は ま た 熱 力学的 計 算か ら も 確か め ら れ る 。
3) 凝着 マ グ ネ ν ク ム の 長子方 向 の 不純 物 の 分布 状況 は ， Zn の み が低温側 に行 く に 従 っ て 合有 量 を
増 す が ， Mn， CU， Al --等 は 一般 に 高温側 が 高 く な る 傾 向 を 示す 。 厚み 方 向 で は Zn ， Si ， Mn， Fe 
は い ず れ も 外 周 部 が も っ と も 高 く ， 還 元時 聞 が経過す る に つ れ て 減少 を 示す。
4) 熱 力 学的 に検討 し た 結果 で は ド ロ マ イ ト 中 の 酸化物 の 解離 に よ っ て 混入 し て 来 る 可 能性の あ る
の は Zn で ， Fe-Si 中 か ら 理論上容易に揮発混入す る 可能性 の あ る の は Ca， Mn で あ る 。
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5) 不純物 の 混入防止方法 と し て は ， マ グ ネ ジ ク ム 蒸気 の 通路で櫨過を行 う こ と ， 真空度， 冷 却 条
件 を 制御 し て 不純 物 を 高温側 あ る い は 低温側 に 濃縮 し ， 不純物 に 富 む両端 お よ び 外周 部 を 削 り 取
っ て 合金 用 マ グ ネ 乙/ ? ム と し ， 残部 を 精製 し て 高純度 の も の と す る こ と が 考 え ら れ る 。
本文は34年 4 月 日 本金属学会において講演 した も の の一部に追加実験考察を加えた も の で あ る 。
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